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为了优选等离激元太阳能分解水体系中金属和半导体的复合光电极, 本文采用非平衡分子动力学方法

计算了等离激元金属 Cu, Ag和 Au与半导体 TiO2, ZnO和MoS2 的复合电极在不同温度下的界面热导, 并通

过计算声子态密度和声子参与率研究了不同频率的声子与界面热导的关系. 结果表明, 随温度的增加, 不同

复合电极的界面热导增加. 在相同的半导体 TiO2 上, Cu-TiO2 和 Ag-TiO2 界面热导均高于 Au-TiO2, Cu-TiO2
复合电极的界面热导在 800 K时可以达到 973.56 MW·m–2·K–1. 对于等离激元金属 Au, 相对MoS2 和 TiO2, 其

与 ZnO复合的界面导热更高; 而对于等离激元金属 Cu, Cu-TiO2 的界面热导高于预测的 Cu-ZnO, 这取决于

更多处于核心热输运频段的低频声子参与界面热输运.
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 1   引　言

利用光激发下金属的局域表面等离激元共振

效应 (local surface plasmom resonance, LSPR)在

半导体上负载金属纳米粒子的复合材料分解水被

称为等离激元太阳能分解水, 金属的 LSPR效应弛

豫产生的热电子和高度局域热可提高分解水制氢

效率 [1–3]. Au纳米材料是研究最广泛的等离激元金

属, 稳定性好但价格高; Ag纳米粒子相对不稳定, 但

其 LSPR效应要强于Au纳米粒子; 非贵金属Cu纳

米材料储量丰富且低成本, 也表现出优异的 LSPR

效应 [4,5]. Sang等 [6] 基于 (Au, Ag)-(ITO, TiO2)复

合结构的构建, 采用有限元方法研究发现 Ag的吸

光产热性能优于 Au, 基底可提升金属纳米粒子间

的等离激元耦合强度并诱导产生高阶共振模式,

且相对 ITO基底, (Au, Ag)-TiO2 的温升相对小.

TiO2 是最早应用于分解水制氢的光催化材料且以

其无毒、廉价、稳定等优点得到了广泛深入的研究 [7],

但 TiO2 作为宽带隙半导体仅吸收紫外光, 而紫外

光在太阳光谱中低于 5%. 为了提高对太阳光的利

用, ZnO和MoS2 等半导体材料也被开发研究. ZnO

具有可见光吸收能力, 且 Au, Ag和 Au-Ag合金负

载的 ZnO复合材料表现出了更高的稳定性和光催

化活性 [8]. 二维 MoS2 作为一种类似于石墨烯的层

状过渡金属化合物, 具有比表面积大、抗光腐蚀能

力强、析氢催化活性高等优点 [9]. Sang和 Ma[10] 利

用有限元法模拟计算了 MoS2,  Ag/MoS2 和 Au/

MoS2 模型在光照下的电场和温度场, 证实了 Ag

和 Au纳米粒子的热等离激元效应及其加速电极

反应提高电解水析氢性能的作用. 为了明晰电极界

面对局域热传递和电极界面反应的影响, Sang和
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Li[11] 已研究了 Au-TiO2 和 Au-rGO-TiO2 复合电

极在光电分解水体系中的界面热传输特性, 而等离

激元金属与 ZnO和 MoS2 等半导体的复合电极的

界面热输运特性的研究鲜见报道. 为了进一步优选

等离激元太阳能分解水体系中金属和半导体的复

合光电极, 需要开展不同等离激元金属与不同半导

体复合电极的界面热输运及相关微观传热机制的

研究.

界面对能量传递过程的影响不可忽视, 由于界

面热阻的存在, 在界面处可以观察到明显的温度跃

迁 [12,13]. 在微观尺度下, 声子在界面处集中散射并

反射, 使得能量难以通过界面传递到周围介质. 在

光电分解水制氢反应过程中, 金属-半导体复合电

极界面处电子与声子之间复杂的耦合作用会导致

晶格加热和环境介质的升温. 一般来说, 界面热导

与材料的振动态密度差异有关, 振动态密度的差异

决定了界面两侧声子振动的耦合程度, 进而影响界

面热导. 由于界面热导的实验测量在纳米尺度下面

临巨大挑战, 分子动力学在模拟复杂系统的界面传

热特性方面发挥着至关重要的作用 [14]. 经典分子

动力学模拟只考虑了体系中原子的运动, 对于电子

的量子效应不予考虑. 当金属中的电子与声子强烈

地脱离平衡时, 这些高能电子处于非常高的有效温

度 (>4000 K)时, 直接与基底中的声子相互作用 [15];

当电子与声子平衡时, 电子对于金属/非金属界面

的界面热导大多可以忽略. Majumdar和 Reddy[16]

利用近似玻尔兹曼输运方程的方法预测界面热导,

认为处于平衡状态时, TiN与MgO界面处的电子-

声子能量转移可以忽略不计. Zong等 [17] 忽略电子

而仅考虑声子的影响, 计算了 Al-Si的界面热导,

发现与实验数据有较好的一致性. Giri等 [18] 通过

实验测量金属/半导体界面, 发现电子-声子散射对

界面热导的贡献仅发生在电子与声子高度非平衡

的条件下. 金属的 LSPR效应弛豫产生的高度局域

热与周围环境发生热耗散的过程, 是在电子和声子

重新达到热平衡后进行的声子-声子散射过程, 此

时电子对金属和基底之间界面热导的影响可以忽

略不计 [19].

本课题组已利用非平衡分子动力学 (non-

equilibrium molecular  dynamics,  NEMD)对 Au-

TiO2 复合电极的界面声子热输运特性进行了研究,

着重通过声子态密度探讨了不同频率的声子与界

面热导的关系 [11]. 在此基础上, 本文进一步扩展复

合电极材料, 以等离激元金属Cu, Ag和Au与TiO2,

ZnO和MoS2 为半导体基体材料组成复合电极, 以

非平衡分子动力学研究在不同材料和温度影响下

复合电极的界面热导, 利用声子态密度 [20] 和声子

参与率 [21] 探讨声子与界面热导的关系, 并与 Au-

TiO2 异质结构的相关结果进行对比分析, 进而为

构建高效光电分解水电极提供基于界面传热机制

的优化策略.

 2   模型构建与模拟方法

本文是之前工作的拓展, 同样采用 NEMD方

法 [22–25] 进行研究. 其中步长设置为 1 fs, 在 1.0 ns

的能量最小化和 2.0 ns的正则系综 (NVT)弛豫

后, 在微正则系综 (NVE)下利用 Langevin恒温

器在模拟盒子的两侧施加不同温度的冷、热源以

产生温度梯度, 由此可以计算不同温度下的界面

热导.

复合电极材料的界面建模如图 1所示, 建模方

式和尺寸与 Sang等 [11] 一致, 其中 Au, Ag和 TiO2
取 (001)方向, Cu和 ZnO取 (010)方向. 通过改变

界面的材料和温度研究复合电极结构界面热导

的变化.  本文中 Au、Ag和 Cu的原子间势采用

Foiles等 [26] 开发的嵌入原子势方法  (embedded

atom method, EAM), MoS2 采用 Stillinger-Weber

(SW)势函数 , 而 TiO2 和 ZnO[27] 则采用 Matsui-

Akaogi力场的 Buckingham势函数参数, 其中表 1

为 ZnO的势函数参数.
 
 

表 1    ZnO的势函数参数 [27]

Table 1.    Potential function parameters of ZnO[27].

Aij/(kcal·mol–1) Bij/(kcal·mol–1·Å6) rij/Å

Zn—Zn 1819.71 0.00 0.5177

Zn—O 5940396 0.00 0.1396

O—O 271720 696.95 0.235
 

伦纳德-琼斯势 (Lennard-Jones potential, L-J)

函数用来描述电极材料与等离激元金属之间的界

面相互作用, 由 Lorentz-Berthelot混合规则计算

出具体的参数 [28,29]: 

σij =
σii + σjj

2
, (1)

 

εij =
√
εii · εjj , (2)

其中, i 和 j 代表体系中的非成键原子.
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本文利用速度自相关函数 (velocity autocorre-

lation function, VACF)的傅里叶变换得到界面处

原子的声子态密度 (vibrational density of states,

VDOS), 并结合声子参与率 (phonon participation

ratio, PPR)研究界面处的声子热输运特性:
 

VACF(t) =
1

N

N∑
j=1

⟨Vj(0)Vj(t)⟩, (3)

 

VDOS(ω) =
∫ +∞

0

VACF(t)e−iωtdt, (4)
 

PPR(ω) =
1

N

[∑
1
VDOS2i (ω)

]2
∑

1
VDOS4i (ω)

, (5)

式中, w 为频率, N 为参与计算的原子总数. 声子态

密度重合度 S 可由 (6)式计算, 用来衡量界面振动

耦合的程度: 

S =

(∫ ∞

0

√
VDOS1(ω)VDOS2(ω)dω

)2

∫ ∞

0

VDOS1(ω)dω
∫ ∞

0

VDOS2(ω)dω
. (6)

 3   结果与讨论

 3.1    (Cu, Ag)-TiO2 复合电极的界面热输
运特性

不同温度下 Ag-TiO2 和 Cu-TiO2 复合电极的

界面热导如图 2所示, 同时与已经得到的 Au-TiO2
复合电极 [11] 的界面热导进行了比较. 由图 2可知, 三

种复合电极的界面热导均与温度成正比. 温度从

300 K升高至 800 K, Cu-TiO2 电极的界面热导从

642.11 MW·m–2·K–1 增加到了 973.56 MW·m–2·K–1,

界面热导提升了 51.62%; Ag-TiO2 电极的界面热导从

211.53 MW·m–2·K–1 增加到了 313.22 MW·m–2·K–1,

界面热导提升了 48.1%; Au-TiO2 电极的界面热导

从 72.78 MW·m–2·K–1 增加到 129.95 MW·m–2·K–1,

界面热导增加了 78.55%. 尽管 Au-TiO2 复合电极

的界面热导随温度增加提高幅度最大, 但相对最

小; 即使 Ag-TiO2 电极在 800 K的界面热导提高

了 48.1%,  但数值不到 Cu-TiO2 电极在 300 K

时界面热导的一半. 相对而言, Cu-TiO2 复合电极

结构的界面热导不仅具有相对更大的界面热导, 而

且随着温度升高界面导热性能增强更为显著, 即

Cu-TiO2 异质结构界面更有利于热量传递.
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Ti

(a) TiO2 Cu

ZnO Au
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(d)
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O
Ti

(b) TiO2 Ag

MoS2 Au

图 1    不同复合电极的原子结构　(a) Cu-TiO2; (b) Ag-TiO2; (c) Au-ZnO; (d) Au-MoS2

Fig. 1. Atomic structures of different composite electrodes: (a) Cu-TiO2; (b) Ag-TiO2; (c) Au-ZnO; (d) Au-MoS2.
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图 2    不同温度下 Au-TiO2[11], Ag-TiO2 和 Cu-TiO2 复合电

极的界面热导

Fig. 2. Interfacial  thermal  conductivity  of  Au-TiO2[11],  Ag-

TiO2 and Cu-TiO2 composite electrodes with different tem-

peratures.
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为了进一步揭示温度对不同等离激元金属复

合电极界面热导影响的内在机理, 从复合电极各组

分的声子态密度进行分析. 图 3是 Cu-TiO2 复合

电极各组分在不同温度下的声子态密度. 可以看

出, Cu和 TiO2 的声子态密度整体随着温度升高

而逐渐增大, 且两者的声子态密度分布差异较大.

其中, 对于 Cu而言, 0—10 THz内的低频声子随

着温度升高显著增加; 而对于 TiO2, 其声子态密度

范围更广, 随着温度升高, 声子频率在 0—30 THz
上明显增加. 温度的升高, 大幅增强 Cu和 TiO2 的

低频声子, 更多的低频声子通过界面进行传播和传

热, 极大地促进界面的热传输.

图 4是不同温度下 Ag-TiO2 复合电极各组分

的声子态密度. 可以看出, 类似于 Cu-TiO2 复合电

极, Ag和 TiO2 的声子态密度整体随着温度升高

也是逐渐增大, 且两者的声子态密度分布差异同样

较大. 对于 Ag而言, 其截止频率比 Cu更小, 在

7 THz左右. 温度的升高, 大幅增强 Ag和 TiO2 分

别在 0—7 THz和 0—30 THz范围的低频声子, 更

多的低频声子通过界面进行传播和传热, 极大地促

进界面的热传输.

由此可知,  由于 (Cu, Ag)-TiO2 复合电极的

LSPR效应导致的局部温升, 增强了低频声子的界

面热输运, 界面热导上升让更多热量传递到 TiO2
上, 并由此促进界面反应. 因为在金属-半导体异质

结构的热输运中的主要热载流子为声子, 温度的升

高使晶格的振动更剧烈, 导致更多数量的声子参与

到界面传热 [30] 以强化热量传输. 为了进一步揭示

Ag-TiO2 和 Cu-TiO2 复合电极结构的界面热导随

温度变化的原因, 分别计算不同温度下 Ag, Cu和

TiO2 的声子态密度 (图 5). 从图 5可以看出, 在同

一温度下, 金属的声子态密度大小为 Cu>Ag. 随

着温度的升高, Cu, Ag和 TiO2 的声子态密度均逐

渐增大, 其中 Ag的声子态密度频率主要集中在

8 THz以下, 而 Cu的声子态密度频率主要集中在

10 THz以下, Cu的声子态密度截止频率更大. 通

过比较发现, 相同温度下, Cu与 TiO2 声子态密度

重叠度 SCT 均优于 Ag与 TiO2 声子态密度重叠度

SAT, SCT 在不同温度下比 SAT 均高了 0.05左右.

可见对于相同的半导体材料 TiO2, Cu比 Ag有着
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图 3    Cu-TiO2 复合电极各组分在不同温度下的声子态密度　(a) TiO2; (b) Cu

Fig. 3. VDOS of each component in Cu-TiO2 composite electrode at different temperatures: (a) TiO2; (b) Cu.
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图 4    Ag-TiO2 复合电极各组分在不同温度下的声子态密度　(a) TiO2; (b) Ag

Fig. 4. VDOS of each component in Ag-TiO2 composite electrode at different temperatures: (a) TiO2; (b) Ag.
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更优异的振动耦合性. 在 0—20 THz的频率范围

内, 随着温度升高, Cu和 Ag显著地增多了低频声

子的数量. 对于 Cu, 其在 3 THz和 7 THz表现出

两个明显的峰,  且 7 THz的峰较 3 THz的更强 ;

而 Ag有 3 THz和 6 THz两个峰, 且 3 THz的峰

更强, 其峰的频率比 Cu更低. 而对于 TiO2, 其在

10 THz内的 VDOS与频率呈正相关 ,  故 Cu在

7 THz处较强的峰位与 TiO2 在低频率范围的

VDOS分布特征更为匹配. 这一匹配性差异是导

致 SCT 优于 SAT 的关键因素. 因此在复合电极材

料中 Cu-TiO2 异质结构的界面热导最大、Ag-TiO2
异质结构次之, 这种变化趋势与 Zong等 [17] 得到的

相似. 以上模拟研究说明, 复合电极结构在温度较

高的情况下界面的导热性能较强, 因为更多数量的

低频声子参与到复合电极的界面传热, 低频声子更

容易通过界面传播, 对界面热导有较大的影响.

 3.2    Au-(MoS2, ZnO) 复合电极的界面热
输运特性

图 6为 Au-MoS2 和 Au-ZnO复合电极结构在

不同温度下的界面热导, 并与已经得到的 Au-TiO2
复合电极 [11] 的界面热导进行了比较, 其中对于 Au-

MoS2 的界面热导与 Liu等 [31] 的模拟结果为同一

数量级. 由图 6可以清楚地看出, 温度与界面热导

的关系成正比. 温度从 300 K升至 800 K, Au-ZnO

电极的界面热导从 167.732 MW·m–2·K–1 增加到了

324.439 MW·m–2·K–1, 提高了93.43%, 高于Au-TiO2
电极的界面热导提升的 78.55%; Au-MoS2 的界面热

导从140.34 MW·m–2·K–1 增加到了245.43 MW·m–2·

K–1, 提高了 74.88%, 与Au-TiO2 电极的界面热导提

升比例相当. 由此可知, 温度升高有利于界面的热

量传输, 但对于相同的等离激元金属, 基体材料的

影响显著, Au-ZnO之间的界面热导最大, 其次是

Au-MoS2, Au-TiO2 复合电极的界面导热性能最

低, 即改变基体材料可以优化复合电极的界面热导.
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图 5    不同温度下各组分的声子态密度　(a) 300 K; (b) 400 K; (c) 500 K; (d) 600 K; (e) 700 K; (f) 800 K

Fig. 5. Phonon  density  of  states  for  each  component  at  different  temperatures:  (a)  300 K;  (b)  400 K;  (c)  500 K;  (d)  600 K;

(e) 700 K; (f) 800 K.
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电极的界面热导

Fig. 6. Interfacial  thermal  conductivity  of  Au-TiO2[11],  Au-

MoS2 and Au-ZnO composite electrodes at different temper-

atures.
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为了进一步揭示温度对 Au-MoS2 复合电极界

面热导影响的内在原因, 计算了各组分的声子态密

度. 图 7展示了不同温度下 Au-MoS2 电极各组分

的声子态密度. 可以看出, MoS2 的声子态密度峰

值在 0—5 THz和 10—15 THz附近, 与Namsani和

Singh[32] 以及 Pei等 [33] 研究得到的结果相一致. 随

着温度的升高, Au和 MoS2 的声子态密度逐渐增

大, 且 MoS2 的整体 VDOS分布显著高于 Au. 界

面的声子态密度重叠度从 0.761增长到 0.766,

Au和 MoS2 的声子耦合增强, 强化了界面处的热

量传递. 图 8是 400, 500, 600和 700 K下 Au-ZnO

复合电极结构各组分的声子态密度. 可以清楚地看

出, 随着温度的升高, Au和 ZnO的声子态密度峰

值均有所增加, 参与界面传热的声子数目增多, 界

面的声子态密度重叠度从 0.768增长到 0.791, 半

导体与金属的界面声子态密度的失配减少, 声子耦

合增强, 因此 Au和 ZnO复合电极的界面热导呈

上升趋势.

由上述研究可以得到不同复合电极的界面热

导与不同电极材料和金属原子之间的声子态密度

的匹配程度有关. 与 ZnO相比, 相同温度下 MoS2

和 Au的声子态密度重叠度更低, 使得 Au-MoS2
复合电极的界面热导较低 [34], 且随着温度的增加,

两个复合电极的声子态密度重叠度之间的差距逐渐

增加, 从 400 K下的 0.007增加至 700 K下的 0.025,

这表明 Au和 ZnO之间的声子态密度更加匹配.

且如图 7和图 8所示, 不同温度下的 VDOS表明,

声子态密度重叠度 S 的值随温度的升高而增加, 这

与界面热导的趋势非常吻合. 温度的升高导致原子

振动的非谐性增加, 从而通过非弹性散射导致声子

传输系数的增加 [35–37]. 这种非谐性的增加导致更

多的声子在界面处非弹性散射, 导致高频声子分解

为大量低频声子, 而与高频声子相比, 低频声子更

有可能通过界面, 导致在较高温度下界面热导较

大. 因此, 随着温度的升高, 界面热导变大.

 3.3    Cu-ZnO 复合电极的界面热输运特性

结合上述分析, 对于相同基体材料 TiO2, Cu

作为等离激元金属时具有最高的界面热导; 而对于

相同等离激元金属 Au, ZnO作为基底材料时具有

最高的界面热导, 为了获得最优的界面热导, 拟设

计 Cu作为等离激元金属和 ZnO作为基体材料的

 

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

V
D
O
S

Frequency/THz

(a) =0.761 Au
MoS2

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

V
D
O
S

Frequency/THz

(c) =0.762 Au
MoS2

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

V
D
O
S

Frequency/THz

(b) =0.761 Au
MoS2

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

V
D
O
S

Frequency/THz

(d) =0.766 Au
MoS2

图 7    不同温度时 Au-MoS2 复合电极的声子态密度　(a) 400 K; (b) 500 K; (c) 600 K; (d) 700 K

Fig. 7. Phonon  density  of  states  for  Au-MoS2  composite  electrodes  at  different  temperatures:  (a)  400 K;  (b)  500 K;  (c)  600 K;

(d) 700 K.
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复合电极. 由此计算了不同温度下 Cu-ZnO复合电

极的界面热导, 结果如图 9所示, 界面热导与温

度成正比, 温度从 300 K上升到 800 K, 界面热导从

311.861 MW·m–2·K–1 增加至 547.692 MW·m–2·K–1,

提高了 75.6%. 但与之前所计算的其他界面相比较

而言, Cu-ZnO复合电极的界面热导并不是最佳, 尽

管高于 Ag-TiO2, Cu-TiO2, Au-MoS2 和 Au-ZnO,

但是低于 Cu-TiO2 复合电极.

为了进一步揭示 Cu-ZnO的界面热导较 Cu-

TiO2 低的内在机制, 我们由速度自相关函数的傅

里叶变换得到了 Cu-ZnO复合电极各组分的声子

态密度, 并将其与 Cu-TiO2 的声子态密度进行了

对比, 如图 10所示. 随着温度的升高, Cu和 ZnO

的声子态密度峰值均有所增加, 参与界面能量传递

的声子数增多, 所以界面热导随温度的增加呈上升

趋势. 对于相同温度下的基底材料, TiO2 的声子态

密度整体比 ZnO略高, 且 TiO2 的截止频率比 ZnO

略大, ZnO在 25 THz左右, 而 TiO2 则在 30 THz

左右; 而对于相同温度下的金属材料, 不同复合电

极中 Cu的声子态密度峰值随着温度而逐渐升高,

且 300 K下 Cu-TiO2 中的 Cu的声子态密度峰值

较 Cu-ZnO高出 13%左右, 而在 400 K, 500 K和

600 K下则均高出了 90%左右.

由声子态密度进一步计算出了两个界面在

300 K和 600 K下的声子参与率, 如图 11所示. 两

个界面的声子参与率随着温度的升高变化不大, 整

体上仅有略微的提高. 而在 0—10 THz的低频范

围内, 两个界面的声子参与率均在 0.7—0.8; 在高

频范围内两个界面的声子参与率下降至 0.5以下,

且 Cu-ZnO表现出更高的声子参与率.
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图 8    不同温度时 Au-ZnO复合电极的声子态密度　(a) 400 K; (b) 500 K; (c) 600 K; (d) 700 K

Fig. 8. Phonon  density  of  states  for  Au-ZnO  composite  electrodes  at  different  temperatures:  (a)  400 K;  (b)  500 K;  (c)  600 K;

(d) 700 K.
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图 9    不同温度下 Cu-ZnO复合电极的界面热导

Fig. 9. Interfacial thermal conductivity of Cu-ZnO compos-

ite electrodes at different temperatures.
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低频范围的高声子参与率表明 0—10 THz的

频段是核心热输运频段, 为界面声子热输运提供了

主要的贡献, Cu声子态密度的峰在此低频段内,

所以声子态密度更高的 Cu-TiO2 有更优异的界面

热导. 尽管 Cu-ZnO在高频段表现出更高的声子参

与率, 但因为高频区域并非核心热输运通道, 所以

仍旧无法弥补低频声子数量较少的劣势, 使得界面

热导较低. 综上所述, Cu-TiO2 处于核心热输运频
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图 10    不同温度下各组分的声子态密度　(a), (b) 300 K; (c), (d) 400 K; (e), (f) 500 K; (g), (h) 600 K

Fig. 10. Phonon  density  of  states  for  each  component  at  different  temperatures:  (a),  (b)  300 K;  (c),  (d)  400 K;  (e),  (f)  500 K;

(g), (h) 600 K.
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图 11    不同温度下, Cu-ZnO和 Cu-TiO2 界面的声子参与率　(a) 300 K; (b) 600 K

Fig. 11. Phonon participation at Cu-ZnO and Cu-TiO2 interfaces at different temperatures: (a) 300 K; (b) 600 K.
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段的声子态密度显著高于 Cu-ZnO, 更多的低频声

子通过界面进行传热, 从而有比 Cu-ZnO复合电极

更高的界面热导.

 4   结　论

本文采用非平衡分子动力学模拟计算了不同

复合电极材料界面热输运特性, 研究了不同温度对

界面热导的影响, 分析了不同电极界面的声子态密

度进一步揭示界面热导变化的内在机制, 主要结论

如下.

1)当温度从 300 K增加到 800 K时, 不同金

属材料与 TiO2 构成的复合电极结构的界面热导均

呈现上升的趋势. 复合电极的界面导热性能的强弱

为 Cu-TiO2>Ag-TiO2>Au-TiO2. 通过声子态密度

可以发现, Cu的声子态密度截止频率最大, Cu与

TiO2 声子态密度重叠度最佳.

2)半导体基底材料与金属界面处的原子振动

差异导致不同复合电极结构的界面导热性能略有

不同.  在不同温度下比较 Au-ZnO,  Au-TiO2 和

Au-MoS2 复合电极的界面热导, 其界面导热性能

的表现为 Au-ZnO>Au-MoS2>Au-TiO2.  随着温

度的升高, 复合电极的声子态密度重叠度逐渐增

加, 界面热导逐渐增大, 在较高温度下, Au-ZnO结

构的界面热导相对更大, 更有利于热量在界面传递.

3)通过对比不同的金属材料和半导体基底材

料, 设计出 Cu-ZnO复合电极, 但其界面热导低于

Cu-TiO2 复合电极. 通过结合声子参与率和声子态

密度可以发现 Cu-TiO2 处于核心热输运频段的声

子态密度显著高于 Cu-ZnO.
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Abstract

Plasmonic solar water splitting is produced on the composite electrode with plasmonic metal nanoparticles

loaded on semiconductor,  where  the  localized  heating  generated by relaxation  of  the  metal’s  localized  surface

plasmon  resonance  (LSPR)  under  light  excitation  enhances  hydrogen  production  efficiency.  To  optimize

composite photoanodes for photoelectrochemical water splitting system, the non-equilibrium molecular dynamics

simulations  are  conducted  to  obtain  the  interfacial  thermal  conductivity  between  plasmonic  metals  (Cu,  Ag,

Au)  and  semiconductors  (TiO2,  ZnO,  MoS2)  at  varying  temperatures.  The  relationship  between  interfacial

thermal conductivity and phonons at different frequencies is investigated via vibrational density of states which

is calculated from the velocity autocorrelation functions and subsequent phonon participation ratio. The results

indicate  that  as  he  temperature  increases,  the  interfacial  thermal  conductivity  of  all  composite  electrode

configurations is enhanced. When Cu and Ag are combined with TiO2 into Cu-TiO2 and Ag-TiO2, respectively,

the  thermal  transport  performances  of  Cu-TiO2  and  Ag-TiO2  are  superior  to  Au-TiO2,  and  the  interfacial

thermal  conductivity  of  Cu-TiO2  reaches  973.56  MW·m–2·K–1  at  800  K.  With  Au  as  the  fixed  plasmonic

component,  Au-ZnO  shows  that  its  interfacial  thermal  conductivity  reaches  324.44  MW·m–2·K–1  at  800  K,

which is higher than those of Au-MoS2 and Au-TiO2. Based on the obtained interfacial thermal conductivity of

different  composite  photoanodes,  it  is  predicted  that  Cu-ZnO  is  the  optimal  composite,  but  its  interfacial

thermal  conductivity  is  547.69  MW·m–2·K–1  at  800  K,  second  only  to  Cu-TiO2.  The  analysis  of  vibrational

density of states and phonon participation ratio shows that the low-frequency region (0—10 THz) is the main
region for  thermal  transport,  and both interfaces  exhibit  a  high phonon participation ratio  range of  0.7—0.8.
However,  the  Cu-TiO2  possesses  much  higher  vibrational  density  of  states  than  Cu-ZnO  within  this  critical

band.  Although  Cu-ZnO  exhibits  a  higher  phonon  participation  ratio  range  in  the  high-frequency  range,  its

lower  overall  interfacial  thermal  conductivity  is  attributed  to  the  minimal  contribution  of  high-frequency

phonons  to  interfacial  thermal  conductance.  The  findings  provide  optimization  strategies  based  on  interfacial

thermal transport mechanisms for constructing efficient photoanodes for solar water splitting.
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